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@ Verfahren zur Herstellung von seitenstiindige Hydroxyigruppen aufweisenden isocyanat-Polyadditionsprodukten
und die nach diesem Verfahren erhaltenen Produkte.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von im wesentlichen linearen Isocyanat-
Polyadditionsprodukten mit seitenstandigen Hydroxylgrup-
pen, bei welchem man im wesentlichen lineare Prépoly-
mere, welche endsténdig sowohl Isocyanatgruppen als
auch Oxazolidingruppen aufweisen, oder ein im wesentli-
chen lineare NCO-Prapolymere und Bisoxazolidine aufwei-
sendes Gemisch durch Vermischen mit mindestens einem
Mol Wasser pro Mol an im Reaktionsgemisch vorliegenden
Oxazolidingruppen kettenverléngert.
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Verfahren zur Herstellung von seitenstindige Hydroxyl-
gruppen aufweisenden Isocyanat-Polyadditionsprodukten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur
Herstellung von neuen, seitenstdndige Hydroxylgruppen auf-
weisenden Isocyanat-Polyadditionsprodukten sowie die nach
diesem Verfahren erhiltlichen Verbindungen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren beruht auf dem Prinzip der
Umsetzung von Isocyanatgruppen und Oxazolidingruppen auf-
weisenden Reaktivsystemen mit Wasser, wobei die Kettenver-
ldngerungsreaktion im wesentlichen unter Ausbildung von Harn-
stoffgruppen aus den Isocyanatgruppen und den aus den Oxa-
zolidinen hydrolytisch freigesetzten Aminogruppen erfolgt,
wdhrend die bei der hydrolytischen Spaltung der Oxazolidin-
gruppen sich ebenfalls bildenden vergleichsweise reaktions-
trdgen Hydroxylgruppen an der Rekation nicht teilhaben und
seitenstdndig in den Verfahrensprodukten vorliegen.

Das Prinzip der Vernetzung von Isocyanatgruppen und Oxazoli-
dingruppen aufweisender Reaktivsysteme unter dem EinfluB8 von
Feuchtigkeit ist bereits aus zahlreichen Verdffentlichungen
bekannt (vgl. z.B. DT-OS‘'en 1-952 091, 1 952 092, 2 018 233,
2 446 438, 2 458 588 bzw. US-PS'en 3 661 923, 3 743 626,

Le A 18 234



10

15

20

25

30

0000381

-2 -

3 864 335 oder 4 002 601). Bei den Kompositionen dieser Ver-
8ffentlichungen handelt es sich im allgemeinen um in Abwesen-
heit von Feuchtigkeit lagerstabile Oxazolidine und Isocyanate
aufweisende Systeme, die unter dem EinfluB8 von Luftfeuchtig-
keit, d.h. unter dem EinfluB von Wasserspuren zu hochmoleku-
laren vernetzten Gebilden reagieren. Durch den langsamen Zu-
tritt des Wassers in Form von Luftfeuchtigkeit bedingt rea-
gieren dabei sowohl die Aminogruppen als auch die Hydroxyl-
gruppen des hydrolytisch gespaltenen Oxazolidins mit den Iso-
cyanatgruppen ab. Dies fiihrt daher auch weniger 2zu Ketten-
verl&égerungsreaktionen als zu echten Vernetzungen der Poly-
isocyanatkomponente, wobei in den entstehenden Verfahrenspro-
dukten praktisch keine seitenstindigen Hydroxylgruppen mehr
vorliegen. Irgendwelche Hinweise auf das nachstehend beschrie-
bene erfindungsgemdse Verfahren sind den genannten Ver&tffent-
lichungen nicht zu entnehmen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von im wesentlichen linearen Isocyanat-Polyaddi-
tionsprodukten mit seitenstdndigen Hydroxylgruppen durch Um-
setzung von freie Isocyanatgruppen und Oxazolidingruppen auf-
weisenden Reaktivsystemen mit Wasser, dadurch gekennzeichnet,
da8 man
a) im wesentlichen lineare Prdpolymere, welche endstdndig
sowohl Isocyanatgruppen als auch Oxazolidingruppen oder

b) ein im wesentlichen lineare NCO-Prépolymere und Bis-
oxazolidine aufweisendes Gemisch

durch Vermischen mit Wasser kettenverldngert, wobei die
Wassermenge so bemessen wird, daB8 pro Mol an im Rekations-
gemisch vorliegenden Oxazolidingruppen mindestens 1 Mol
Wasser vorliegt.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbesondere auch
eine Ausfihrungsform dieses Verfahrens, bei welcher als Pri&-
polymere chemisch eingebaute hydrophile Gruppierungen und/
oder externe Emulgatoren enthaltende Pripolymere verwendet
werden und das Wasser in einem solchen UberschuB8 zum Einsatz
gelangt, daB unmittelbar wiBrige Dispersionen bzw. L&sungen
der Polyadditionsprodukte entstehen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieBlich auch
die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhdltlichen Iso-
cyanat-Polyadditionsprodukte.

Durch das erfindungsgeniBe Verfahren wird erstmals eine M&g-
lichkeit er8ffnet, gezielt vorwiegend lineare und daher in
gidngigen L8sungsmitteln lYsliche Polyurethane herzustellen,
welche seitenstédndige Hydroxylgruppen aufweisen und daher
einer nachtrédglichen Vernetzungsreaktion beispielsweise mit
organischen Polyisocyanaten zugdnglich sind. Wegen ihrer iine-
aren Struktur sind die erfindungsgem&éBen Verfahrensprodukte
bei gleichzeitigem Einbau von hydrophilen Gryppen und/oder
bei Mitverwendung von externen Emulgatoren auch ohne Schwie-
rigkeit in wdBrige Dispersionen oder L&sungen iberfiihrbar,
aus denen dann ebenfalls nachtrédglich einfach vernetzbare
Fldchengebilde hergestellt werden k&nnen.

Ausgangsmaterialien fir das erfindungsgemdfe Verfahren sind
im wesentlichen lineare, im statistischen Mittel 1,8 bis 2,2,
vorzugsweise 2, endstindige Isocyanatgruppen aufweisende Pri-
polymere, welche im allgemeinen ein mittleres Molekularge-
wicht von 500 bis 10 000, vorzugsweise 800 bis 4000, auf-
weisen.
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Die Herstellung der NCO-Pripolymeren erfolgt nach bekannten
Methoden der Polyurethanchemie durch Umsetzung Uberschissiger
Mengen an organischen Polyisocyanaten, vorzugsweise Diiso-
cyanaten, mit geeigneten, vorzugsweise difunktionellen, Ver-
bindungen mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfdhigen
Gruppen. Ausgangsmaterialien zur Herstellung der NCO-Prd-

polymeren sind demzufolge

1., beliebige organische Polyisocyanate, vorzugsweise Diiso-
cyanate der Formel

Q (NCO)E

wobei Q fiir einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit

4 bis 12 Kohlenstoffatomen,einen cycloaliphatischen Kohlen-
wasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff-
atoren oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit
7 ris 15 Kohlernstoffatomen tedeuteti. Beispiele derartiger
bevorzugt einzusetzender Diisocysnate sind Tetramethylendiiso-
cyenat, liexamethylendiisocyarat, Dodecamethylendiisocyanat,
1,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl->5-
isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diiso-
cyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexyl-
propan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol,
2,6=Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan,
4,4'-Diisocyanato-diphenylpropan-(2,2), p-Xylylen~diisocyanat
oder g, q,a',q'~Tetramethyl-m- oder p-xylylen-diisocyanat,
sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische,
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Es ist selbstverstindlich auch mdglich, die in der Poly-
urethan~-Chemie an sich bekannten h8herfunktionellen Poly-
isocyanate oder auch an sich bekannte modifizierte, bei-
spielsweise Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanu-
ratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisen-

de Polyisocyanate (mit)zuverwenden.

2. Beliebige organische Verbindunsen mit mindestens zwel

cegeniiber Isocyanatgruppen resktionsfdhigen Gruppen, insbesondere

insgesamt zwei Aminogruppen, Thiolgruppen, Carboxylgruppen
und/oder Hydroxylgruppen aufweicende organische Verbindungen
des Molekulsrrewichtsbereichs A2 - 10,000, vorzugswelse

1.C00 bis 6.000. Bevorzugt werden die entsprechenden Dihydroxy-
vertindungen eingesctzt, Die Mitverwendung von im Sinne der
Isocyanat-Tolyadditionsreaktion tri- oder htherfunktionellen
Verbtindungen in geringen Anteilen zur Erzielung eines gewissen
Verzweigungsgrades ist ebenso mdglich wie die bereits erwihnte
mogliche Mitverwendung von tri- oder htherfunktionellen
Tolyisocyanaten zum gleichen Zweck.

Vorzugsweise einzusetzende lydroxylverbindungen sind die in
der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Hydroxypolyester,
Hydroxypolytther, HydroxypolythioXther, Hydroxypolyacetale,
Hydroxypolycarbonate und/oder Hydroxypolyesteramide. Die

in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester
sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise
zweiwertigen und gegebenenfalls zus#tzlich dreiwertigen
Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbon-
sduren. Anstelle der freien Polycarbons¥uren ki#nnen auch die
entsprechenden Polycarbonsdureanhydride oder entsprechende
Polycarbonsiureester von niedrigen Alkoholen oder deren Ge-
mische zur Herstellung der Tolyester verwendet werden, Die
Tolycarbonsiuren kdnnen aliplLatischer, cycloaliphatischer,
sromatiscrer urd/oder heterocycliscrer Natur sein und ge~
getenenfalls, z.B. durch Halogenatore, substituiert und/oder
ungesdttigt sein, Als Beispiele hierfiir seien genannt:
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Bernsteinsiure, Adipinsdure, Korks#ure, Azelainsiure, Sebacin-
siure, Phthalsiure, Isophthalsdure, TrimellitsHure, Phthal-
sdureant:ydrid, Tetrahydrophthalsiureanhydrid, Hexahydro-
phthalsiuresnhydrid, Tetractlorphthalsdureanhydrid, Endo=-
methylentetrahydrophthslsiureanhydrid, Glutarsdiureanhydrid,
Maleinsiure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsiure, dimere und
trimere Fettsduren wie (lsiure, gegebenenfells in Mischung
rit monomeren Fettsduren, Terephthalsduredimethylester,
Terephtlalsiiure~bis=glykolester. .\ls mehrwertige Alkohole
kommer =.B. Athylenglykol, T'ropylenglykol-(1,2) und -(1,3),
Butylernglykol-(1,4) und -(2,3), Hexandiol-(1,6), Octan-
diol-(1,8), Neopentylglykol-Cyclohexandimethenol=(1,4~
Bis-hydroxymethylcyclohexan), 2-Methyl-1,3-propandiol,
Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-(1,2,6), Butan=-
triol-(1,2,4), "rimethylol#than, Pentaerythrit, Chinit,
Mannit und Sorbit, Methylglykosid, ferner Dildthylenglykol,
Tridthylenglykol, Tetradthylenglykol, PolyHdthylenglykole,
Dipropylenglykol, Tolypropylenglykole, Dibutylenglykol und
Polybutylenglykole in Frege. Die Polyester kinnen anteilig
endstdndige Carboxylgruppen aufweisen., Auch Polyester sus
Lactonen, z.B.fLCaprolacton oder Hydroxycarﬁona&uron,

z.B, (y -Hydroxycapronséure, sind einsetzbar.

Auch die erfindungsgemél in Frage kouwmenden, vorgugsweise
zwei Hydroxylgruppen aufweisenden Polydther sind solche der
an sich bekannten Art und werden z.B. durch Polymerisation
von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxiad,
Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich
selbst, z.B., in Gegenwart von BF3, oder durch Anlagerung
dieser Epoxide, gegebenenfalls im Gemisch oder nacheinander,
an Startkomponenten mit reaktionsfil:igen Wasserstoffatomen
wie Alkohole und Amine, 7.B. Vasser, ~thylenglykol, Propylen=
glykol-(1,3) oder -(1,2), 4,4'-Dihydroxy-diphenylpropan,
Anilin, hergestellt.
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Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polydther, wie sle
z.B., durch. Polymerisation von Styrol, Acrylmitril in Gegen-
wert von Polydthern entstehen (amerikanische Patentschriften
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche FPatent-
schrift 1 152 53), sind ebenfalls peeignet, Die anteilig
gerebenenfalls mitzuverwendenden héherfunktionellen PolyHther
entstehen in analoger Weise durch an sich bekannte Alkoxy-
lierung von hLorerfunktionellen Startermolekiilen z.B, Ammoniak
hAthanolsmin, ‘thylendiamin oder Sukrose.

Unter den Polytriolithern seien insbesondere die Kondensations-
produkte von Thiodiplykol mit sich selbst und/oder mit

arderen Glykole.,, Dicarbonséuren, Formaldehyd, Aminocarbonsiuren
oder Arinoalkoholen angdfithzt. Je racl den CO-Komponenten
handelt es sic! btei den Trodukten um Tolythiomischtlther,
Tolythiodtherester, TolythiofAtheresteramide,

Als Tolyacetale kommen z.B, die aus Glykolen, wie Didthylen-
glykol, Tri&thylenglykol, 4,4'=-Didthoxy-diphenyldimethyl-~
methan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungcn
in Frage. Auch durch Tolymerisation cyclischer Acetale lassen
sich erfindungsgenmiil geeignete Polyacetale herstellen.

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche
der an sich bekannten Art in Betracht., die z.B. durch Um-
setzung von Diolen wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1.4)
und/oder Hexandiol-(1,6), Dikthylenglykol, Triithylenglykol,
Tetrafithylenglykol mit Diarylsarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat,
oder Phosgen, hergestellt werden kiénnen,

Zu den Tolyesteramiden und Polyamiden gzkhlen 2.B. die aus
mehrwertigen gesdttigten und ungesittigten Carbonséiuren bzw.
deren Anhydriden und mehrwertigen gesiittigten und ungeséttigten
Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen ge-
wonnener, vorwiegend linearen Kondensate. Auch bereits
Urethan- oder Harnstoffg:upper enthal‘ende Polyhydroxyl-
verbindungcer sind verwendbdbar.
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Auch niedermolekulare Polyole kdnnen (mit)verwendet werden,
wie z.B. Athandiol, Tropandiol-1,2 und -1,3, Butandiol-1,4
und -1,3, Pentardiole, Hexardiole, Trimethylolpropan, Hexantriole,
Glycerin und Fentaerythrit.

Vertreter der genannten im erfindungsgemiSen Verfahren zu
verwendenden Polyicccysnst- und Hydroxyl-Verbindungen sind
z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry
and Technology", verfaB8t von Saunders-Frisch, Interscience
Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32-42 und
Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 198-199, sowie
im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-Héchtlen, Carl-
Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z.B., auf den Seiten 45 bis

71, beschrieber,

Falls beim erfindungsgemifen Verfahren gemds der o.g. beson-
deren Ausfilhrungsform hydrophil modifizierte Prépolymere zum
Einsatz gelangen sollen, erfolgt deren Herstellung nach be-
kannten Verfahren des Standes der Technik beispielsweise ge-
mdB8 den in DT-OS'en 1 495 745, 1 495 847, 2 446 440, 2 340 512,
US-PS 3 479 310, GB-PS'en 1 158 088 oder 1 076 688 beschrie-
benen Methoden. Dies bedeutet, daB8 bei der Herstellung der
Prdpolymeren neben den bereits beispielhaft genannten Aus-
gangsmaterialien chemisch fixierte hydrophile Gruppen auf-
weisende, vorzugsweise im Sinne der Isocyanatadditionsreaktion
mono- und insbesondere difunktionelle Aufbaukomponenten der
beispielhaft in den o.g. Literaturstellen beziiglich der Her-
stellung von wiSrigen Polyurethandispersionen oder -l1¥sungen
beschriebenen Art, d.h. beispielsweise ionische bzw. poten-
tielle ionische Gruppen aufweisende Diisocyanate, Diamine
oder Dihydroxyverbindungen bzw. Polyd&thylenoxideinheiten
aufweisende Diisocyanate oder Glykole mitverwerdet werden.
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Zu den bevorzugten hydrophil modifizierten Aufbaukomponenten
gehtren insbesondere die Sulfonatgruppen aufweisenden ali-
phatischen Diole gemd8 DT-0S 2 446 440, die kationischen oder
auch anlonischen einbauffhigen inneren Emulgatoren gemis
deutscher Patentanmeldung P 26 51 506.0 und auch die in
dieser Patentanmeldung beschriebenen, monofunktionellen
einbaufdhigen Polydther.

Bei der Herstellung der NCO-Pripolymeren nach an sich be-
kannten Prinzipien des Standes der Technik werden die Reak-
tionspartner im allgemeinen in solchen Mengenverhdltnissen
eingesetzt, die einem Verhdltnis von Isocyanatgruppen zu
gegenilber NCO reaktiven Wasserstoffatomen, vorzugsweise

aus Hydroxylgruppen, von 1,05 bis 10, vorzugsweise von 1,1
bis 3 entsprechen.

Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionspartner
ist hierbei weitgehend beliebig. Man kann sowohl die Hy-
droxylverbindungen abmischen und dazu das Polyisocyanat
zufigen oder auch zur Polyisocyanatkomponente das Gemisch
der Hydroxylverbindungen oder die einzelnen Hydroxylverbin-
dungen nach und nach eintragen.

Die Herstellung der NCO-Prdpolymere erfolgt vorzugsweise in
der Schmelze bei 30 bis 190°C, vorzugsweise bei 50 bis 120°c.
Die Herstellung der Prdpolymere kdnnte selbstverstidndlich
auch in Gegenwart von organischen L¥sungsmitteln erfolgen.

Geeignete L3sungsmittel, die z.B. in einer Menge bis zu 25
Gew.-%, bezogen auf den Feststoff, eingesetzt werden k&nnen,
wdren z.B. Aceton, Methyldthylketon, EssigsiureXdthylester,
Dimethylformamid oder Cyclohexanon.
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Die Art und Mengenverhiiltnisse der bei der Herstellung derxr
NCO-Prédpolymeren eingesetzten Ausgangsmaterialien werden im
{ibrigen vorzugsweise so gewdhlt, daB die NCO-Pripolymeren

a) eine wmittlere NCO-Funktionaliti#t von 1,8 bis 2,2, vorzugs-
weise 2,

b) einen Gehalt an kationischen oder anionischen eingebauten
Gruppen von O bis 100, vorzugsweise O,1 bis 100 und ins-
besondere 0,5 bis 50 Milli-Aquivalent pro 100 g Peststoff,

c) einen Gehalt an seitenstiindig, endstiindig und/oder inner-
halb der Hauptkette eingebauten, innerhalb eines Polydther-
segments vorliegenden Athylenoxid-Einheiten von O bis 30,
vorzugsweise 0,5 bis 30 und insbesondere 1 bis 20 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Pr&polymeren und

d) ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 10.000, vorzugs-
weise 800 bis 4.000 aufweisen.

Zu den bevorzugten NCO-Pripolymeren gehdren, wie bereits
dargelegt, solche, welche entweder ionische Gruppen der

unter b) genannten Art, d.h. insbesondere -CO0~, -803' oder

= N* =, oder nichtionische Gruppen der unter c¢) genannten

Art oder sowohl ionische als auch nichtionische Gruppen der
genannten Art aufweisen. Es ist jedoch auch mbglich, beim
erfindungsgeméiSen Verfahren NCO-Pripolymere einzusetzen,

bei deren Herstellung keine der unter 3, genannten hydrophilen
Aufbaukomponenten mitverwendet wurden, bei denen der Gehalt
der oben unter b) bzw. c) genannten Gruppen somit O betrigt.
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Im Falle der Verwendung derartiger NCO-Pripolymerer, die im
iibrigen die oben unter a) und d) genannten Eigenschaften auf-
weisen, ist die Herstellung von wiBrigen Dispersionen bzw.
Ldésungen der erfindungsgemiBen Verfahrensprodukte bel der
Durchfilhrung des erfindungsgemdfen Verfahrens nur mdglich,
falls externe Emulgatoren mitverwendet werden. Geeignete
derartige Emulgatoren sind beispielsweise von R. Heusch in
“"Emulsionen®, Ullmann, Band 10, Seiten 449-473, Weinheim 1975,
beschrieben. Geeignet sind sowohl ionische Emulgatoren wie
z.B. Alkali- und Ammoniumsalze von langkettigen Fettsduren
oder langkettigen Aryl (Alkyl)sulfons8uren, als auch nicht-
ionische Emulgatoren wie z.B. dthoxylierte Alkylbenzole mit
einem mittleren Molgewicht von 500 bis 10 000.

Diese externen Emulgatoren werden vor der Durchfithrung des’
erfindungsgenlifen Verfahrens mit den NCO-Pripolymeren innig
durchmischt. Sie gelangen im allgemeinen in Mengen von 1

tis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des NCO-Priépolymeren zum Einsatz. Es ist durchaus
méglich, auch bei Verwendung yon hydrophil modifizierten
NCO-Prépolymeren deren Hydrophilie durch szusiitzliche Mit-
verwendung derartiger externer Emulgatoren zu erhthen, obwohl
dies im allgemeinen nicht erforderlich ist.

Wie bereits dargelegt, ist der Einbau hydrophiler Gruppen
bzw. die Mitverwendung externer Emulgatoren bei der Durch-
fihrung des erfindungsgemifSen Verfahrens nicht unbedingt
erforderlich, sondern erfolgt im allgemeinen nur dann, wenn
die erfindungsgemfSen Verfahrensprodukte in Form wigriger
Dispersionen bzw. Ldsungen erhalten werden sollen. Es ist
somit durchaus denkbar, das erfindungsgemiise Verfahren
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beispielsweise in dem oben beispielhaft genannten L&sungs-
mittel durchzufilhren, wobei dann L&sungen der erfindungs-
gemdBen Verfahrensprodukte in diesen L8sungsmitteln erhalten

werden.

Die oben beispielhaft genannten NCO-Pripolymeren mit 1,8-
2,2, vorzugsweise 2, endstdndigen Isocyanatgruppen kommen
beim erfindungsgemifen Verfahren vorzugsweise im Gemisch
mit Bisoxazolidinen zum Einsatz. Unter "Bisoxazolidinen"
sind hierbei beliebige organische Verbindungen zu verstehen,
die 2, unter dem EinfluB von Wasser eine Hydroxyl- und eine
sekundire Aminogruppe bildende, Oxazolidingruppen aufweisen
und ansonsten unter den Bedingungen des erfindungsgemdSen
Verfahrens inert sind. Zu den bevorzugten Bisoxazolidinen
gehdren solche, welche 2 Gruppen der Formel

/ AN
0  N-Y-
\ /
/\
Ry Ry

aufweisen, wobei

R, und R, fiir gleiche oder verschiedene Reste stehen und
Wasserstoff, aliphatische Kohlenwasserstoffreste
mit 1-4 Kohlenstoffatomen, cycloaliphatische
Kohlenwasserstoffreste mit 5-7 Kohlenstoffatomen
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6-10
Kohlenstoffatomen bedeuten bzw. zusammen mit dem
Ring-Kohlenstoffatom gemeinsam einen 5- oder 6-
gliedrigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff-
Ring bilden k&nnen,

X fiir einen Rest der Formel
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steht, wobei R3 und R, filr gleiche oder verschiedene
Reste stehen und C1—C4-Alky1reste, vorzugsweise je-
doch Wasserstoff bedeuten und m 2 oder 3 bedeuten,

Y fir einen Rest der Formel

R
.3

Cc

R

4n
steht, in welcher R, und R4 die bereits genannte
Bedeutung haben und n filr eine ganze Zahl von 2

bis 6 steht.

Zu den besonders bevorzugten Bisoxazolidinen gehdSren solche
in welchen 2 Reste der o.g. Formel {iber einen zweiwertigen
Rest der Formel

-A-Z-A'-

verknlipft sind, wobei

A und A' fir gleiche oder verschiedene Reste stehen und
-CO0O- oder =-0CO-NH- bedeuten und

2 fir einen zweiwertigen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest mit 2-14 Kohlenstoffatomen, einen zwei-
wertigen cycloaliphatischen Xohlenwasserstoffrest
mit 5-14 Kohlenstoffatomen oder einen Arylenrest
mit 6-15 Kohlenstoffatomen steht.
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Beim erfindungsgemdSen Verfahren werden entweder Gemische der
beispielhaft genannten NCO-Pripolymeren mit den beispielhaft
genannten Bisoxazolidinen oder aber ilberwiegend lineare Iso-
canatgruppen und Oxazolidingruppen aufweisende Prdpolymere
eingesetzt,

Diese letztgenannten Pripolymeren kdnnen auf einfache Weise
durch Umsetzung der oben beispielhaft genannten vorwiegend
difunktionellen NCO-Pripolymeren mit Hydroxylgruppen aufwei-
sendenden Oxazolidinen der Formel

in welcher

Rys Ry, X und Y die bereits genannte Bedeutung haben, herge-
stellt werden.

Bei dieser Herstellung der Isocyanatgruppen und Oxazolidine
aufweisenden Prdpolymeren gelangen die Reaktonspartner vor-
zugsweise in solchen Mengenverhiltnissen zum Einsatz, daB

auf jedes Mol Isocyanatgruppen des NCO-Pr&polymeren 0,37-
0,53, vorzugsweise 0,4-0,51 Mol Hydroxylgruppen des Hydroxy-
oxyzolidins entfallen. Auf diese werden Reaktionsgemische
erhalten, welche pro verbleibender Isocyanatgruppe ca.0,6-1,1,
vorzugsweise ca. 0,65-1,05 Oxazolidingruppen aufweisen. Da es
sich bei den Monohydroxyoxazolidinen um monofunktionelle
Verbindungen handelt, tritt bei dieser Umsetzung keine Mole-
killvergrs8erung séﬂrbaren Ausmages ein. Auch bei den Um-
setzungsprodukten handelt es sich somit ebenso wie bei den
als Ausgangsmaterialien eingesetzten NCO-Pripolymeren um
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im wesentlichen lineare Verbindungen.

Sowohl bei den Hydroxyoxazolidinen als auch bei den genannten
Bisoxazolidinen handelt es sich um literaturbekannte Verbin-
dungen (vgl. z.B. die eingangs beziiglich der feuchtigkeits-
hdrtenden Oxazolidin-Kompositionen des Standes der Technik
genannten Literaturstellen). Besonders bevorzugt einzusetzen-
de Bisoxazolidine bzw. Hydroxyoxazolidine sind die entsprechen-
den in US-PS 4 002 601 bzw. DT-0S 2 446 438 genannten Verbin-

dungen.

Die N-Hydroxyalkyl-oxazolidine werden nach literaturbekann-
ten Methoden hergestellt, wobei ein Keton oder ein Aldehyd
unter cyclisierender Dehydratisierung mit einem Bis- (hydroxy-
alkyl)-amin kondensiert wird und das Reaktionswasser {iblicher-
weise durch ein inertes Schleppmittel bzw. durch die im Uber-
schuB eingesetzte Carbonylverbindung azeotrop entfernt wird.

Als Carbonylverbindungen

R£>C=0

R,
eignen sich insbesondere nachstehend aufgefiilhrte Aldehyde
und Ketone:
Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Butyraldehyd, Iso-
butyraldehyd, Benzaldehyd, Tetrahydrobenzaldehyd, Aceton,
Methyl&thylketon, Methylpropylketon, Methylisopropylketon,
Didthylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Methyl-
t-butylketon, Diisobutylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon,
Bevorzugt einzusetzende Carbonylverbindungen sind entsprechend
der vorstehenden Definition der bevorzugten Reste R; und R,
Formaldehyd sowie die genannten aliphatischen Aldehyde bzw.
Ketone.
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Als Bis-(hydroxyalkyl)-amine

HO-X-NH-Y-OH

eignen sich besonders Bis-(2-hydroxydthyl)-amin und Bis-
(2-hydroxypropyl) -amin. Im Prinzip ebenso geeignet sind
jedoch auch beispielsweise Bis-(2-hydroxybutyl)-amin,
Bis-(2-hydroxyhexyl)-amin, Bis-(3-hydroxyhexyl)-amin,
oder N-(2-hydroxypropyl)-N-(6-hydroxyhexyl)-amin.

Ausgehend von den oben beschriebenen Hydroxyoxazolidinen
lassen sich die erfindungsgemds zu verwendenden, vorzugs-
weise Urethangruppen aufweisenden, Bisoxazolidine durch

Umsetzung mit Diisocyanaten der Formel

OCN~Z-NCO

(in der 2 die oben angegebene Bedeutung besitzt) z.B. Hexa-
methylendiisocyanat, 3,3,5-Trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexylisocyanat (IPDI), 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexyl-
methan, 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol oder 4,4'-Diiso-
cyanatodiphenylmethan herstellen. Auch die Umsetzung mit
Dicarbonsduren, aliphatischer, cycloaliphatischer oder
aromatischer Natur der Formel

HOOC-2-COCH

fihrt zu erfindungsgemis einsetzbaren, Estergruppen aufwei-
senden Bisoxazolidinen. :

AuBer den Dicarbonsduren kdnnen unter HCl-Abspaltung auch
deren Bischloride oder unter Alkoholabspaltung deren Bis-
ester eingesetzt werden. Darilber hinaus ist es m8glich,
vor diesen angefiihrten Dimerisierungsreaktionen die OH-
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Gruppe mit st8chiometrischen Mengen von Hydroxycarbonsduren
oder den entsprechenden Lactonen umzusetzen. Hier kommt der
Einsatz von z.B. Hydroxypropionsiure, Hydroxybuttersdure,
Hydroxycapronsiure usw., bzw. deren Lactonen in Frage. Diese
zusdtzliche Modifizierung ist jedoch weniger bevorzugt.

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemdfen Verfahrens werden

nun

a) die beispielhaft genannten Oxazolidin- und Isocyanatgruppen

aufweisenden Prédpolymeren oder

b) Gemische der beispielhaft genannten NCO-Pripolymeren mit
den beispielhaft genannten Bisoxazolidinen, in welchen die
Mengenverh&ltnisse der Kamponenten im allgemeinen so gewdhlt sind,
das fiir jedes Mol Isocyanatgruppen 0,6 bis 1,1, vorzugs-
weise 0,65 bis 1,05, Mol Oxazolidingruppen vorliegen,

mit Wasser vermischt. Hierbei wird das Wasser nicht wie in
den eingangs genannten Vorverdffentlichungen in Form von
Luftfeuchtigkeit sondern in flilssiger Form eingesetzt.
Wesentlich ist hierbei, das die Wassermenge so bemessen
wird, daB sie mindestens zur Hydrolyse der Oxazolidingruppen
ausreicht, d.h. das pro Mol Oxazolidingruppen mindestens

1 Mol Wasser zum Einsatz gelangt. Im allgemeinen wird man
jedoch stets einen mindestens 100 tigen UberschuB {iber
diese Menge an Wasser einsetzen, selbst wenn nicht die Her-
stellung von widSrigen Dispersionen oder L&sungen der erfin-
dungsgemidBen Verfahrensprodukte sondern beispielsweise deren
L&sungen in organischen Ldsungsmitteln hergestellt werden
sollen. Durch den Zusatz des Wassers in fllissiger Form und
durch die genannte Wassermenge wird eine Additionsreaktion
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zwischen den Isocyanatgruppen und den aus den Oxazolidin-
gruppen hydrolytisch gebildeten Hydroxylgruppen weitgehend
ausgeschlossen, da selbst bei Verwendung eines Oxazolidin-
Unterschusses bezogen auf Isocyanatgruppen dann stets eine
Kettenverlingerungsreaktion zwischen den Isocyanatgruppen
und dem iberschiissig vorliegenden Wasser im Vergleich zur
Additionsreaktion zwischen Isocyanatgruppen und Hydroxyl-
gruppen vorrangig abliuft. Bei der Herstellung von wlSrigen
L8sungen bzw. Dispersionen bei der Durchfilhrung des erfin-
dungsgemdBen Verfahrens wird das Wasser im allgemeinen in
Mengen von 40 bhis 700 , vorzugsweise 55 bis 230 Gew.-%,
bezogen auf Oxazolidin- und Isocyanatgruppen aufweisendes
Reaktivsystem eingesetzt.

Bei der Herstellung von L&sungen der erfindungsgemdgen Ver-
fahrensprodukte in organischen L8sungsmitteln wird bei der
Durchfilhrung des erfindungsgemdfen Verfahrens im allgemeinen
wie folgt verfahren:

Das Isocyanatgruppen und Oxazolidingruppen aufweisende Reak-
tivgemisch wird in einem geeigneten L&sungsmittel, welches
vorzugsweise mit Wasser mischbar sein sollte, zu einer 5
bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 gew.-%igen L8sung geldst.
Zu dieser LSgung wird dann unter Rilhren das Wasser als sol-
ches oder im Gemisch mit mit Wasser mischbarem L¥sungsmittel
zugesetzt. Die Temperatur hierbei liegt im allgemeinen zwi-
schen O und 80°c. Es bildet sich dann sofort eine L&~
sung des erfindungsgem#éSen Verfahrensprodukts in dem L8-
sungsmittel bzw. L¥sungsmittel/Wasser-Gemisch. Geeignete
Lbsungsmittel sind beispielsweise Dimethylformamid, Dimethyl-
sulfoxid, Aceton, Methyldthylketon oder aber auch Gemische
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von beispielsweise tertisren Alkcholen wie tert.-Butanol mit
aromatischen L8sungsmitteln wie z.B. Toluol.

Bei der besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungs-
gemiBen Verfahrens unter gleichzeitiger Herstellung von wis-
rigen Dispersionen bzw. L¥sungen der erfindungsgemdfen Ver-
fahrensprodukte in Wasser wird entweder das wie dargelegt
hydrophil modifizierte oder einen externen Emulgator ent-
haltende Reaktivsystem, insbesondere falls es sich hier um
eine Fliissigkeit handelt, direkt mit dem Wasser verriihrt,
oder man verfihrt nach dem oben dargelegten Prinzip unter
Mitverwendung eines Hilfsldsungsmittels, wobei als Hilfs-
l¥sungsmittel zweckmifigerweise ein mit Wasser mischbares
L8sungsmittel eines unter 100°C liegenden Siedepunktes ver-
wendet wird, welches nach erfolgter erfindungsgemfier Um-
setzung destillativ entfernt werden kann. Bei dieser Her-
stellung von widSrigen Dispersionen oder L8sungen erfolgt

die Dispergierung bzw. L8sung der Prépolymeren und deren
Kettenverlidngerung praktisch simultan. Von entscheidendem
Vorteil gegeniiber den vorbekannten Verfahren des Standes der
Technik zur l&sungsmittelfreien bzw. -armen Herstellung von wifirigen

Folyurethandispersionen ist hierbei, daS bereits vor dem Zusammentringen der

Prdpolymeren mit dem Wasser eine innige Durchmischung mit

dem Kettenverlldngerer erfolgt, bzw. bereits vor dem Zusammen-
bringen mit Wasser eine chemische Fixierung der kettenver-
lingernden Gruppe (Oxazolidingruppe) erfolgt, so das die
Kettenverlingerung zu besonders homogenen Produkten fihrt.

Das erfindungsgemle Verfahren eignet sich vorziiglich zur
Herstellung von widBrigen Disbersionen bzw. L&sungen, die
einen Feststoffgehalt von 10 bis 70, vorzugsweise 30 bis 65
Gew.-% aufweisen.
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In den Dispersionen weisen die Teilchen der diskontinuierlichen
Phase im allgemeinen Durchmesser von 50 bis 1000 nm auf. Auch
die Herstellung von Solen mit mittlerem Teilchendurchmesser

der diskontiuierlichen Phase von etwa 1-50 nm bzw. klaren,
wifrigen L¥sungen, in welchen der Festkdrper in molekular-
disperser Form oder h&échstens in Form von Assoziaten vorliegt,
ist erfindungsgemdf méglich.

Ob beim erfindungsgem#fen Verfalhiren L&suncen oder

Dispersionen der Polyurethane in Wasser erhalten werden, ist
vor allem vom Molekulargewicht und der Hydrophilie der gelisten
bzw, dispergierten Tefichen abhlingig, welche ihrerseits durch
geeignete Wahl von Art und Mengenverhidltnis der Ausgangs-
raterialien, insbesondere bei der Herstellung der NCO=-Pri-
polymeren,nach den bekannten Prinzipien der Polyurethan-Chemie
eingestellt werden kidnnen, So fithrt beispielsweise die Ver~
wendung von einem NCO-PrHpolymeren mit einer geringfligig

unter 2 liegenden mittleren NCO-Funktionalitlit zu einem
Abbruch der Polyedditionsreaktion, bevor allzu hohe Molekular-
gewichte erreicht sind. Die nach dem erfindungsgemiiSen Ver-
fahren hergestellten, in wiBriger Dispersion bsw. L¥sung
vorliegenden Polyurethane sind den bekannten in organischen
Lisungsmitteln hergestellten Polyurethanen ebendlrtig. Aus
ihnen hergestellte Filme weisen eine ausgezeichnete mecha-
nische Festigkeit und Hydrolysebestindigkeit auf und k¥nnen
fir die verschiedensten Einsatzgebiete verwendet werden.

Wegen der in den erfindungsgem#éBen Verfahrensprodukten ein-
gebauten seitensténdigen Hydroxylgruppen lassen sich diese

nach Formgebung beispielsweise durch Abdungten des L¥sungs~
mittels bzw., Wassers, nachdem der Ldsung bzw. der Dispersion
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ein chemisch oder thermisch aktivierbares Vernetzungsmittel
zugegeben worden war, vernetzen. Geeignete Vernetzungsmittel
sind z.B. Polyisocyanate mit blockierten Isocyanatgruppen
oder gegeniber Hydroxylgruppen reaktionsfihige Melaminharze.
Auch bei einem Verzicht einer chemischen Vernetzung der er-
findungsgemdBen Verfahrensprodukte ilber die seitenstidndigen
Hydroxylgruppen konnen diese von Vorteil sein, da sie oft

die physikalische Affinitdt der erfindungsgemdfen Verfahrens-
produkte zu Substraten, die mit den erfindungsgemdfen Ver-

bindungen beschichtet werden, erh&hen

Alle in den nachfolgenden Beispielen genannten Teile sind
Gewichtsteile.
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Beisgiel 1

1237,5 Teile eines Polybutylenadipats (MG= 2250) und 191,3
Teile eines vierfach propoxylierten Adduktes aus 2-Butendiol-
1,4 und Natriumbisulfit (MG= 425), im folgenden als "Addukt"
bezeichnet, wurden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwissert
Zu diesem Gemisch wurden bei 70°C 488,4 Teile 1-Isocyanato-~-
3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan gegeben und

die Mischung nach Anheben der Temperatur auf 100°¢ solange
gerilhrt, bis der NCO-Gehalt der Schmelze 5,3 § betrug. Nach
Abkiihlen auf 60°C wurden 437,4 Teile eines Bisoxazolidins der

Formel

/N

oY N- (CH,) y OCONH (CH,)  ~NHCOO- (CH,) ,=N 0
eingerihrt und die Mischung anschlieBend unter krdftigem
Rihren mit 5060 Teilen entionten Wassers versetzt. Die ent-
standene wdBrige Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von
30 ¢ und eine Viskositdt von 14 Sekunden (Fordbecher, 4 mm).
Sie zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyndall-Effekt.
Die Dispersion trocknet zu einem klaren, farblosen und kleb-
freien Film auf, der folgende mechanische Daten besitzt:

Zugfestigkeit: 37,2 MPa
Bruchdehnung: 620 %

330 Teile der Dispersion wurden mit 15 Teilen eines Hexa-
methyl/Butyloxymethylmelamins versetzt und zu einem Film
vergossen. Nach der Trocknung wurde der Film 20 Minuten
auf 130°C erhitzt. Die an diesem Film gemessenen mechani-
schen Werte waren:

Zugfestigkeit: 45,3 MPa
Bruchdehnung: 410 %

Le A 18 234



10

15

20

0000381

- 23 -

Der Film war nach dem Befeuchten mit Toluol und Aceton
nicht klebrig und 18ste sich in heiBSem DMF nicht auf.

Beispiel 2

Das NCO-Pripolymer aus Beispiel 1 wurde bei 60°C mit 361,8
Teilen eines Bisoxazolidins der Formel
o] "N~ (CH,) ,~OCONH-(CH,) G—NH‘-coo-(CHz) 2 -N o]

N NS
versetzt. Unter kr4iftigem RiUhren wurden 5100 Teilen entionten
Wassers zugegeben. Die entstandene Dispersion hatte einen
Festkdrpergehalt von 30 % und eine Viskosit#t von 18 Sekun- .

den (Fordbecher, 4 mm). Sie zeigte im durchscheinenden Licht
einen Tyndall-Effekt.

Die Dispersion trocknet zu einem klaren, farblosen und kleb~
freien Film auf, der nach vdlliger Entfernung des Wassers eilne
Shore-A-Hidrte von 78 aufwies. Nach 20-minlitigem Erhitzen auf
130°C war die Hirte auf 85 (Shore-A) angestiegen und der Film
in heiBem DMF nur noch gquellbar, jedoch nicht mehr 18slich.

Beigpiel 3

600 Tiele eines Polydthanoldiolphthalates (MG=2000) und 525
Teile eines Polydthandiolphthalatadipates (MG =1750) sowie
170,4 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Adduktes wurden
bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwissert. Zu diesem Ge-
misch wurden bei 70°C 285,6 Teile Hexamethylendiisocyanat
gegeben und die Mischung nach Anheben der Temperatur auf
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100°C solange gerilthrt, bis der NCO-Gehalt der Schmelze 4,8 $%
betrug. Nach dem Abkilhlen auf 80°C wurden 209 Teile eines

Oxazolidins der Formel

M\ 7\

O N- (@) ;-0CONH- () ¢NHCOO- (CHy) ;=N 0

eingerilhrt und die Mischung anschlieBfend unter krdftigem
Rithren mit 4070 Teilen entionten Wassers versetzt, Die ent-
standene widfrige Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von
30 8 und eine Viskositdt von 15 Sekunden (Fordbecher, 4 mm).
Die Dispersion zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyn-
dall-Effekt. Die Dispersion trocknete nach dem VergieBen

zu einem klaren, harten Film auf, der jedoch mit dem Finger-
nagel leicht zu ritzen war. Die Bleistifthidrte betrug HB-H.
Nach 20-miniitigem Erhitzen auf 130°C war die die auf 3 H
angestiegen.

Beispiel 4

300 Teile eines Polydthandiolphthalats (MG =2000) und 612,5
Teile eines Polydthandiolphthalatadipates (MG= 1750) sowie
13,4 Tiele 1,1,1-Trishydroxymethylpropan und 148,8 Teile des
in Beispiel 1 beschriebenen Addukt wurden bei 120°C im Wasser-
strahlvakuum entwissert. Zu diesem Gemisch wurden bei 70°C
285,6 Teile Hexamethylendiisocyanat gegeben und die Mi-
schung nach Anheben der Temperatur auf 100°¢ solange geriihrt,
bis der NCO-Gehalt der Schmelze 4,3 % betrug. Nach dem Ab-
kithlen auf 80°C wurden 252,7 Teile eines Oxazolidins der
Formel

—
X
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eingerithrt und die Mischung anschlieBend unter krdftigem RUh~-
ren mit 2230 Teilen entionten Wassers versetzt. Es entstand
eine wifrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 %
und einer Viskositit von 20 Sekunden (Fordbecher, 4 mm).

Die Dispersion zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyn-
dall-Effekt.

Beispiel 5

1000 Teile eines Athandiol/Butandiol-1,4/Di¥thylenglykolpoly-
adipates (MG = 2000) sowie 1100 Teile eines Adduktes aus stdchi-
ometrischen !Mengen (i) eines auf n~Butanol gestarteten Poly¥ther-
alkohols aus 83 8§ Athylenoxid und 17 § Propylenoxid (MG = 1900),
(ii) Hexamethylendiisocyanat und (iii) Didithanolamin

wurden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwissert. Zu die-

sem Gemisch wurden 369,2 Teile Hexamethylendiisocyanat ge-
geben und die Mischung nach Anheben der Temperatur auf 100°%¢
solange geriihrt, bis der NCO-Gehalt der Schmelze 4,1 § betrug.
Nach dem Abkithlen auf 30°C wurden 358,2 Teile eines Oxazoli-
dins der Formel

/ N\

o} N- (012) 2-0-CO- (Giz) 4-COO- (Giz) 2-N‘ '0

eingerithrt und die Mischung anschlieSend unter kr¥ftigem
Rihren mit 6160 Teilen entionten Wassers versetzt. Die ent-
standene Dispersion hatte einen Festkdrpergehalt von 30 s.
Die Dispersion zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyn-
dall-Effekt.

Beispiel 6

1192,5 Teile eines Polybutandioladipates ( MG =2250) und
137,5 Teile eines auf Bisphenol A gestarteten Propylen-
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oxidpolydther (MG = 550) sowie 85,5 Teile eines auf n-Butanol
gestarteten Poly4theralkohols aus 85 % Xthylenoxid und 15 %
Propylenoxid und 85,2 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen
Addukts wurden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwissert.
Zu diesem Gemisch wurden bei 70°C 488,4 Teile 1-Isocyanato-3-
isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan gegeben und die
Mischung nach Anheben der Temperatur auf 100°¢c solange ge-
rilhrt, bis der NCO-Gehalt 5,0 % betrug. Nach dem Abkiihlen
auf 60°C wurden 437,4 Teile eines Bisoxazolidins der Formel
/; N- (CH,) ,~0CO-NH=- (CH,) s-uu-co?-(cdz) 2N Y 0
eingeriithrt und die Mischung anschliefiend unter kr¥figem
Rithren mit 3320 Teilen entionten Wassers versetzt. Die ent-
standene Dispersion hatte einen Festkdrpergehalt von 40 §%
und eine Viskositdt von 18 Sekunden (Fordbecher, 4 mm). Sie

Zzeigte im durchscheinenden Licht einen Tyndall-Effekt. Die
Dispersion trocknet zu einem klaren, farblosen und elasti-

(0]

schen Film auf, der folgende mechanische Daten besitzt:

Zugfestigkeit: 28,6 MPa
Bruchdehnung: 930 %

250 Teile der Dispersion wurden mit 20 Teilen eines Butanon-
verkappten Triisocyanatohexylbiurets vermischt. Nach dem Auf-
trocknen eines Films wurde dieser 30 Minuten auf 160°C erhitzt.
Die an diesem Film gemessenen mechanischen Daten waren:

Zugfestigkeit: 41,7 MPa
Bruchdehnung: 430 %

Beispiel 7

500 Teile eines Polydthylenphthalats (MG = 2000) und 332
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Teile eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenglykol-
dthers (MG = 550) sowie 13,4 Teile Trishydroxymethylpropan
und 104 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Addukts wur-
den bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwlssert. Zu diesem
Gemisch wurden bei 70°C 320 Teile Hexandiisocyanat

geben und die Mischung nach Anheben der Temperatur auf 100°¢
solange gerihrt, bis der NCO-Gehalt 4,7 % betrug. Nach dem
Abkithlen auf 40°C wurden 246 Teile eines Oxazolidins der
Formel CH3

oY N- (CH2) 2-0co-nu©-uﬂ-coo- (qﬂz) Z-N\/(‘o

eingerihrt und die Mischung anschliefSend unter kriftigem
Rilhren mit einer Mischung aus 2260 Teilen entionten Wassers
und 76 Teilen Athylenglykolmonodthylester versetzt. Es bil-
dete sich eine Dispersion mit einem Festkdrpergehalt von

40 %. Sie zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyndall-
Effekt.

Beispiel 8

552 Teile eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylenglykol-
dthers (MG = 550) wurden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum ent-
wissert und bei 70°C mit 320 Teilen Hexandiisocyanat

vermischt. Nach dem Anheben der Temperatur auf 100°C wurde

das Gemisch solange gerilhrt, bis der NCO-Gehalt 8,7 & be-~

trug. Die Mischung wurde auf 50°C abgekilhlt und 238 Teile
eines Addukts von 20 Molen Xthylenoxid an 1 Mol iso-Nonyl-
phenocl wurden in ihr aufgeldst. Nach der Zugabe von 320 Teilen-
eines Oxazolidins der Formel
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CH3

O‘Y‘N- (CH,) 2—-oco-NH~@—NH-coo-(CHZ) 2 -N‘Y‘o

und 84 Teilen Athylenglykolmonodthyldther wurden unter krif-
tigem Rihren 2500 Teile entionten Wassers zugesetzt. Es ent-
stand eine Dispersion mit einem Festkdrpergehalt von 38 §%.
Sie zeigte im durchscheinenden Licht einen Tyndall-Effekt,
Nach dem AusgieBen und Auftrocknen bildete sich ein klarer
zdher Film, der hohe Hdrte besaB.

Beispiel 9

556 Teile eines auf Bisphenol A gestarteten Polypropylen-
glykoldthers ( MG =550) und 93,6 Teile des in Beispiel 1
beschriebenen Addukts wurden bei 120°C im Wasserstrahl-
vakuum entwissert. Zu diesem Gemisch wurden bei 70°C 320
Teile Hexandiisocyanat gegeben und die Mischung nach
Anheben der Temperatur auf 100°¢ solange gerihrt, bis der
NCO-Gehalt 6,3 % betrug. Bei 70°C wurde nach dem Vermischen
mit 80 Teilen eines Oxazolidins der Formel

/N

HO~- (CHZ) 2—N o)

12 Stunden lang gerihrt. Darauf wurden 105 Teile Kthylen-
glykolmonodthyldther zugesetzt und bei 50°C 1590 Teile
entionten Wassers eingerilhrt. Die entstandene Dispersion
hatte einen Festkdrpergehalt von 40 § und zeigte im durch-
scheinenden Licht einen Tyndall-Effekt. Sie trocknete 2zu
einem klaren zdhen und glénzenden Film auf.
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

Ver fahren zur Herstellung von im wesentlichen linearen Iso-

cyanatpolyadditionsprodukten mit seitenstdndigen Hydroxyl-

gruppen durch Umsetzung von freie Isocyanatgruppen und Oxa-

zolidingruppen aufweisenden Reaktivsystemen mit Wasser,

dadurch gekennzeichnet, das man

a) im wesentlichen lineare Prdpolymere, welche endstidndig
sowohl Isocyanatgruppen als auch Oxazolidingruppen oder

b) ein, im wesentlichen lineare NCO-Prdpolymere und Bis-
oxazolidine aufweisendes Gemisch

durch Vermischen mit Wasser kettenverlingert, wobei die
Wassermenge so bemessen wird, da8 pro Mol an im Reaktions-
gemisch vorliegenden Oxazolidingruppen mindestens 1 Mol:
Wasser vorliegt.

Verfahren gemdf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

man als Pripolymere hydrophil modifizierte und/oder einen
externen Emulgator enthaltende Pripolymere und einen be-
ziiglich der Kettenverlingerungsreaktion hohen Wasseriiber-
schu8 verwendet, so das unmittelbar eine wiSrige Disper-
sion bzw. L¥sung der Polyadditionsprodukte erhalten wird.

Gemd3B8 Anspruch 1 erh;ltliche, seitensténdige Hydroxyl-
gruppen aufweisende Isocyanat-Polyadditionsprodukte.
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